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摘　要 　本文对甲烷直接活化转化制化学品进行了综述 ,详细介绍了甲烷部分氧化制 C1 含氧化合物、

甲烷氧化偶联制乙烯和乙烷以及甲烷无氧芳构化的最新研究进展。
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Abstract 　The progress in direct conversion of methane to chemicals is reviewed. The partial oxidation of methane

to methanol and formaldehyde , the oxidative coupling of methane to ethaene and ethylene , and the dehydro2aromatization

of methane under non2oxidative conditions are discussed in detail .
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　　自然界蕴藏有丰富的天然气资源。目前 ,天然

气作为化工原料主要用于合成氨、甲醇及其衍生物 ,

其用量仅占天然气消耗量的 5 % —7 %。可见 ,作为

化工原料它还无法与石油相比。但由于天然气储量

远远超过石油储量 ,从长远发展看 ,随着石油资源的

减少和开采难度加大 ,天然气对石油相对价格的下

跌以及天然气化工技术的进步 ,天然气有可能在 21

世纪取代石油成为主要能源和化工原料。甲烷是天

然气的主要成分 ,研究开发甲烷的利用技术是当前

国际上的热门课题之一。目前 ,甲烷的化学利用比

较成熟的还是间接转化法 ,即先从甲烷制合成气 ,再

由合成气合成各种化工原料及油品。间接法流程复

杂、能耗大、生产成本高 ,投资也比较大。由于甲烷

的直接转化可以一步得到有机化工产品 ,因此其直

接转化利用更有吸引力。然而 ,由于甲烷堪称结构

最稳定的有机分子 ,它的活化要比其他烃类困难 ,特

别是希望得到的转化产物的化学活性往往比甲烷分

子高得多。如何实现甲烷的定向高效转化是一个巨

大的挑战 ,它吸引众多的科学家进行着大量的研究。

本文将从甲烷部分氧化、甲烷氧化偶联以及甲烷无

氧芳构化等方面对甲烷直接转化的研究进展进行

综述。

一、甲烷部分氧化制 C1 含氧化合物
在众多的甲烷直接转化技术中 ,甲烷部分氧化

制 C1 含氧化合物 (partial oxidation of methane , POM)

被认为是最具工业化潜力的路线[1 ]
,也是研究较多

的方向[2 —7 ] 。由于目的产物甲醇和甲醛的氧化速度

要比原料甲烷的氧化速度快得多 ,导致反应选择性

的降低。为了抑制 CO 和 CO2 的生成 ,提高反应选

择性 ,各国研究人员在这方面做了大量工作[8 —12 ] 。

11 甲烷的多相催化氧化

(1)分子氧为氧化剂的 POM

甲烷的高压氧化[13 —20 ] 被认为是自由基引发的

链式反应 ,对反应器的材质、形状、物料在反应器内

停留时间以及产物是否及时从反应中分离等都对反
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应选择性有较大影响。在反应温度 450 —500 ℃,反

应压力 30 —60 bar 的条件下 ,可以使甲烷转化率达

5 % —10 % ,甲醇选择性 30 % —40 %
[15 , 17 —20 ] 。最近 ,

Bjorklund 等人[21 ]报道在专门设计的反应器中 ,可以

在 477 ℃、10 MPa 压力、CH4ΠO2 = 16 的反应条件下 ,

使甲烷转化率达 50 % ,甲醇收率高达 25 %。

在常压反应中 ,不同催化剂的催化性能则有较

大差异。表 1 中列出一些典型 POM 过程。在大部

分过程中 ,反应所需温度都在 600 ℃以上 ,甲醛的单

程收率只有 4 %左右。通过专门设计的循环反应

器 ,在一定条件下使甲醛收率达到 17 %[22 ,23 ] 。

表 1 　部分典型甲烷部分氧化结果

Table 1 　Typical results of partial oxidation of methane

catalyst TΠ℃

CH4

conversion

Π%

selectivityΠ%

CH3OH HCHO

STYaΠmol

kgcat
- 1 h - 1

ref.

SiO2 620 418 0 2410 012 [24 ]

MoO3ΠSiO2 650 513 0 3210 318 [25 ]

V2O5ΠSiO2 650 1315 0 3510 2513 [26 ]

FeΠSiO2 600 - trace 4510 917 [27 ]

WΠSiO2 650 619 0 1119 019 [28 ]

MgBPOΠSiO2 500 811 0 2210 219 [29 ]

SrLaMoΠSiO2 630 617 0 411 612 [30 ]

MoSnPΠSiO2 675 712 trace 6418 1313 [31 ]

SrLaVΠSiO2 625 1311 019 714 3114 [32 ]

FePO4ΠSiO2 600 1010 trace 1210 915 [33 ]

Mo2SBA21 680 811 0 1515 610 [34 ]

VΠMCM241 626 514 012 2210 4611 [35 ]

Cu2FeΠZnO 750 215 0 1010 215 [36 ]

FeNbBO 770 212 0 6210 4013 [37 ]

CrVPO 600 011 0 510 0106 [38 ]

MgO 750 017 0 6010 910 [39 ]

TiO2 + CH2Cl2 650 715 0 3310 - [40 ]

ZrPO 700 210 0 3210 013 [41 ]

Zn2Fe2Mo 770 1815 0 2118 616 [42 ]

V2O5ΠSiO2 600 612 215 1613 4512 [43 ]

MoO3ΠSiO2 600 812 1110 3510 318 [44 ]

FePO4ΠSiO2 600 116 210 8810 2013 [45 ]

MoΠHZSM25 600 1211 - 1418 210 [46 ]

　　a STY: space time yield1 The value of STY shown here is the sum that of

CH3OH and HCHO

　　1989 年 ,Amir2Ebrahimi 等人[48 ] 报道在 700 ℃的

反应温度下 ,以担载在 SiO2 上的 PCl32MoCl52R4 Sn 为

催化剂 ,获得 16 %的甲醛单程收率。这样好的结果

自然引起了其他研究人员的兴趣。然而 ,在用相同

的催化体系对该结果进行验证时 ,甲烷转化率只有

712 % ,而甲醛收率只有 417 %
[31 ] 。

磷酸铁是有效的 POM 催化剂 ,以 FePO4ΠSiO2 为

催化剂 ,可以分别获得 285 和 11 gkgcat
- 1

h
- 1的甲醛

和甲醇收率[33 ,50 ] 。在反应体系中引入 H2 ,对反应收

率的提高有所帮助[6 ,49 ,51 ] 。

总体说来 ,以分子氧为氧化剂的甲烷催化氧化

过程 ,虽然可以获得一定量的甲醛 ,但甲醇的生成量

却非常少。

(2) NO x 存在下的 POM

1984 年 ,Liu 等人[52 ] 将 N2O 引入甲烷催化氧化

过程中 ,在 MoO3ΠSiO2 催化剂上 ,甲醇选择性有了很

大提高。Teng 和 Tabata 等人[57 —59 ] 对 POM 过程中

NO 和 NO2 的影响进行了详细考察 :在没有 NO x 存

在时 ,反应温度近 700 ℃,甲烷的转化率只有 1 % ;加

入 NO x ,不仅降低了反应温度 ,而且甲烷转化率有大

幅度提高。热力学和动力学研究表明 ,POM 过程中

决定反应速度的是甲烷分子上第一个氢原子的解

离。由于 CH4 + NO2 →CH3 + HNO2 过程中甲烷上氢

原子解离所需要的能量要小于 CH4 + O2 →CH3 +

HO2 过程中解离所需能量 ,因此 NO x 引入反应体系

对降低反应活化能和提高反应选择性都有很大帮

助[53 —57 ,47 ] 。最近 ,在甲烷直接氧化制备 C1 含氧化合

物方面取得了突破性进展 ,在少量 NO 存在的情况

下 ,V2O5ΠSiO2 催化体系中可以实现甲烷转化率

40 % ,C1 含氧化合物选择性 40 %的结果[69 ] 。

在对 POM过程中 NO x 浓度的影响[57 —59 ] 进行研

究时发现 ,甲烷与氧的混合气中加入少量 NO 可以

很大程度提高甲烷转化率。然而 ,在同样的反应温

度下 ,混合物料中 NO 的浓度超过一定范围时 ,甲烷

转化率明显降低。反应体系中引入 NO2 ,存在类似

的现象。当NO2 的浓度在 0125 % —110 % ,甲烷转化

率 10 %时 ,甲醇的选择性超过了甲醛 ,这是首次在

常压获得高甲醇选择性的 POM反应结果[57 ] 。

提高反应压力 ,则会降低甲烷活化所需的温

度[60 ]
,当反应压力从 115 bar 增加到 3 bar 时 ,甲烷活

化温度降低了 40 ℃[61 ,62 ] 。将 NO x 引入反应体系中

也有同样的效果[63 ,64 ] 。研究表明[64 ]
,在有 015 % NO

存在时 ,随着反应压力的提高 ,甲醇和 CO 的选择性

增大 ,在 10 bar 左右 ,甲醇选择性达到极大值 ,随后

则略有降低 ;甲醛选择性则随着反应压力的增加而

下降[60 ] 。根据这样的产物变化可以推测 ,随着反应

压力的增加 ,甲醛分解生成甲醇和 CO 的量增大

(2HCHO →CH3OH + CO) 。

CH4ΠO2 比对反应动力学和产物收率均有较大

影响[60 ] 。随着氧气浓度的增加 ,甲烷转化率增大 ,
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C1 含氧化合物选择性则降低[60 —62 ,64 ,65 ] 。在 CH4 + O2

+ NO 体系中 ,当 CH4ΠO2 比在 015 %至 110 %范围变

化时 ,达到 10 %甲烷转化率所需反应温度随 CH4ΠO2

比的增加而降低 ;在 CH4ΠO2 比大于 110 %时 ,10 %甲

烷转化所需要的温度则随着 CH4ΠO2 比的升高而增

加 ,直到 CH4ΠO2 比达到 10 % ;甲醛选择性随 CH4ΠO2

比增加而降低 ,最高的甲醇选择性出现在 CH4ΠO2 比

为 2 —3 时[58 ,59 ] 。

对于空速对甲烷转化率的影响人们有不同的认

识。Feng
[65 ]和 Rytz

[66 ] 认为在一定范围内增加空速

有利于甲烷的转化 ;在 CH4 + O2 + NO 体系中也存在

同样的规律[53 ,55 ,56 ] 。然而 , Foulds 等人[13 ] 却认为空

速对甲烷的转化基本无影响。Takemoto 等人[67 ]对不

同空速下反应器内各点温度进行测量后发现 ,高空

速时的恒温区域要大于小空速时的恒温区域 ,这可

能是导致甲烷转化率变化的原因。

关于空速对反应选择性的影响也有较多研

究[53 ,55 —60 ,65 ,66 ,68 ] 。Burch 等人[68 ] 的研究表明 ,在低温

(425 ℃) ,甲醇选择性随物料在反应器内停留时间

的增长而降低 ;在较高反应温度下 (450 ℃和 475

℃) ,空速的降低则会提高甲醇选择性。Omata 等

人[60 ]的研究表明 ,在 400 ℃、411 ×10
6
Pa 的 CH4 + O2

体系中 ,进料空速的变化对甲醇选择性没有影响。

在 CH4 + O2 + NO 和 CH4 + O2 + NO2 体系中 ,也获得

甲醇选择性与空速无关的结论[57 —59 ] 。

由于甲醛会被深度氧化成 CO 和 CO2 ,因此停留

时间的增加会降低甲醛选择性 ,而 CO 的选择性则

随着停留时间的增加而增加[55 —59 ] 。

21 甲烷的匀相催化氧化

甲烷的低温匀相催化氧化是 POM 的一个重要

研究方向。早在 1991 年 , Kao 等人[71 ] 就成功地以

H2O2 为氧化剂实现甲烷液相氧化制备甲醇 ,虽然收

率只有 1 %。Periana 等人[72 ,73 ] 报道甲烷在浓硫酸中

被汞盐或双 (2 ,2’2联吡啶) 二氯化钯活化 ,在 220 ℃

下 ,90 %的甲烷与硫酸作用生成硫酸甲酯 (选择性

81 %) ,通过硫酸甲酯的水解可以获得高达 70 %的

甲醇[73 ] 。使用 Zn 粉和三氟乙酸作为电子和质子供

体 ,以 EuCl3 为催化剂 ,甲烷可以被分子氧氧化成甲

醇 ,并以三氟乙酸甲酯的形式存在[74 ,75 ] 。由于在反

应体系中 CF3 CO2 CH3 的氧化比较困难 ,因此有助于

甲醇选择性的提高。Muehlhofer 等人[70 ]报道 N2杂环

卡宾 (N2heterocyclic carbene)与 Pd
2 + 形成稳定的络合

物 ,在三氟乙酸中实现甲烷的直接转化制甲醇。

很多种过渡金属化合物被用于甲烷的匀相催化

氧化中[76 —80 ] 。Shilov
[76 ]认为 Pt 对甲烷的催化反应机

理主要分三步 : (1) Pt ( Ⅱ) 活化甲烷 ,形成甲烷2 Pt

( Ⅱ)化合物 ; (2) 该化合物被分子氧氧化成 Pt ( Ⅳ)2
甲烷中间体 ; (3) Pt ( Ⅳ)2甲烷中间体进行还原消除 ,

生成 Pt ( Ⅱ)和甲烷氧化物。通过量子化学的研究 ,

证明溶剂化的 [ Pt (NH3 ) 22(OSO3 H) ]
+ 对甲烷的亲电

进攻[73 ,81 ,82 ]是热力学许可的过程[83 ,84 ] 。

由于反应速度慢 ,产物收率低 ,而且催化剂易于

中毒 ,导致匀相催化氧化技术在工业化方面受到一

定限制。最近 ,Johansson
[85 ] 实现在 2 ,2 ,22三氟乙酸

中 Pt ( Ⅱ)二亚胺盐对甲烷的活化 ,这或许是替代对

环境造成负担的浓硫酸方法的一种途径。

另外 ,杂多酸[86 ,87 ] 、酶[88 ,89 ] 以及光催化[90 —93 ] 等

技术均被用于甲烷氧化过程中。在甲烷直接部分氧

化制 C1 含氧化合物方面 ,我国的科研人员也做了大

量工作。清华大学的研究人员在 Mo2V2Cr2Bi2Si 催

化体系上获得了甲烷转化率 8 % —10 %、甲醇 + 甲

醛选择性 70 % —80 %的好结果[94 —97 ] 。最近 ,他们设

计开发了专门的反应器用于 POM 的研究 ,在一定条

件下 , 可以使甲烷转化率达 13 % , 甲醇选择性

60 %
[11 ] 。北京大学的研究人员对 NO x 存在下的

POM过程进行了详细研究[47 ,98 ,99 ] 。不同类型的反应

器[100 ,101 ]也被用于 POM过程的研究。

二、甲烷氧化偶联
在甲烷的直接活化转化中 ,另一种研究较多的

技术是甲烷氧化偶联反应 (oxidative coupling of meth2
ane , OCM) 。1982 年 ,联合碳化物公司[102 ] 首先提出

在 MnOxΠAl2O3 催化剂上 ,在 800 ℃的温度下进行反

应 ,可以达到 14 %甲烷转化率和 5 %的 C2 选择性 ,

由此开辟了甲烷直接转化利用的一个新途径。

Hinsen 等人[103 ] 在 PdOΠAl2O3 ( PdO 担载量 36 %)

催化剂上 ,于 740 ℃下进行反应 ,在甲烷转化率

511 %时 ,C2 选择性 5717 %。对 LiΠMgO 催化体系的

研究表明[104 ] :在纯 MgO 上 ,720 ℃时只有 1 %的 C2

收率 ;而在 7 % LiΠMgO 催化上 ,C2 收率则达到 14 %

(甲烷转化率 2718 %、C2 选择性 5013 %) 。作者认为

是Li
+ 对 MgO 中 Mg

2 + 的取代形成新的活性位 ,进而

促进了反应的进行。Warren 等人[105 ] 发现体系中引

入 Cl 离子不仅对反应有很好的促进作用 ,而且可以

抑制 CO2 的生成 ,提高 C2 H4ΠC2 H6 比。

经过世界上 40 多家实验室对数百种催化剂的
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筛选 ,大多数碱金属、碱土金属、过渡金属以及稀土

金属被用于 OCM 过程中。这些工作已经有综述进

行总结[106 ,107 ] 。

目前 ,性能较好的催化剂是 SrOΠLa2O3
[108 —112 ] 和

MnΠNa2 WO4ΠSiO2
[113 ,114 ] 。1995 年 ,Lunsford 等人[140 ] 就

在 MnΠNa2 WO4ΠSiO2 体系中获得甲烷转化率 20 %、C2

选择性 80 %的好结果。在对固定床反应与电化学

供氧两种反应方式于 MnΠNa2 WO4ΠSiO2 体系中的对

比研究表明[141 ]
:电化学供氧可以提高反应选择性和

C2 烃类的收率 ,在一定反应条件下 C2 选择性达到

86 %、收率 4 %。目前的研究结果 , 甲烷转化率

20 % —40 % , C2 选择性 50 % —80 % , C2 烃类收率

14 % —25 % ,还没有突破性进展。总体说来 ,降低

CH4ΠO2 比 ,可以提高甲烷转化率 ,然而反应的选择

性则会降低。为了提高 C2 选择性 ,需要对稀乙烯进

行分离 ,以循环利用甲烷 ,这势必会增加分离费用。

为了提高该过程的经济可行性 ,膜反应Π分离系

统[115 —117 ] 、分布式进氧 (distributed oxygen feed) [118 ] 、电

催化反应分离系统[119 ] 以及层析分离法 ( chromato2
graphic effluent separation) [120 ] 等方法均被用于 OCM

过程中。

由于可以获得高的 C2 选择性和收率 ,膜分离技

术是研究较多的方法。这方面的工作可以分为两

类 :一类是使用混合导体透氧膜反应器 ,即氧气通过

吸附经体相扩散达到反应侧 ,在膜表面与甲烷发生

反应[121 —123 ] 。由于氧是以氧离子的形式透过透氧膜

的 ,在透氧膜表面存在多种氧物种 (O
- 、O2

- 、O2 - 和

O2
2 - ) ,而这些氧物种对 C2 的形成很有利。一般这

样的反应器可以使 C2 选择性达到 65 % —90 % ,但

C2 的单程收率只有 1 % —30 % ;另一类是将 OCM 催

化剂担载在多孔的膜反应器上[124 ,125 ] 。

Jiang(江义) 与合作者[126 ] 使用一种电化学反应

器及原位分离 C2 烯烃技术 ,将生成的乙烯在常温吸

附在 5 A 分子筛上 ,甲烷气进行循环 ,吸附了乙烯的

分子筛在 400 ℃下处理以脱附乙烯 ,这样可以使乙

烯收率达到 85 %。通过将乙烯转化成苯及甲苯 ,并

用在线冷阱将其从体系中分离的方法 ,也可以使产

物收率超过 70 %[127 ] 。

像 POM过程一样 ,不仅分子氧被用于甲烷的氧

化偶联 , NO x 也被用于 OCM 过程。Yamamoto 等

人[128 ]发现在 LiΠMgO 催化剂上 NO 是有效的 OCM 氧

化剂。一般认为反应是通过甲烷在催化剂表面生成

甲基自由基 ,而后甲基自由基扩散到气相并偶合成

乙烷[129 ,130 ] 。除发生偶合反应外 ,甲基自由基也可以

参与链式反应生成 CO ,进而深度氧化生成 CO2 。同

位素标识实验表明 ,在低甲烷转化时 ,CO2 主要来源

于甲烷的氧化 ;而高甲烷转化时 ,则主要来源于乙烯

的氧化[114 ] 。对于 OCM 反应的一些基本问题已经达

成共识 :高温和碱性金属氧化物催化剂有利于甲基

自由基的形成 ,从而有利于反应选择性的提高。

在甲烷氧化偶联方面 ,国内科研人员开展了大

量工作 ,并取得了一些好结果。中科院兰州化物所

的研究人员以 Mn (2 wt %) Na2 WO4 (5 wt %)ΠSiO2 为

催化剂 ,在 800 ℃的反应温度下 ,实现甲烷转化率

37 % ,烃类选择性 65 %
[113 ,131 ] 。用 SnO2 对该催化剂

进行改性[132 ]
,可以使甲烷转化率在 33 %时 ,烃类选

择性达到 7311 % ,其中 C2 、C3 、C4 选择性分别为

3618、1412 和 2211 %。由于 SnO2 的加入 ,导致Na、W

和 Mn 向催化剂表面迁移 ,从而增加了催化剂的储

氧能力 ,最终导致 C3 、C4 选择性的增加。该 Mn2W

体系在加压条件下依然可以获得很好的结果[133 ] 。

厦门大学从 1987 年在 La2O3ΠBaCO3 和 K
+ Π

BaCO3 体系上研究 OCM 开始[134 ] ,十几年来取得丰

硕成果 ,并且有专门的综述介绍[135 ] 。浙江大学的研

究人员利用人工神经网络 (artificial neural network)进

行催化剂设计[136 ]
,在一定条件下 ,可使甲烷转化率

和 C2 选择性分别达到 3718 %和 7315 %
[137 ] 。

由于 OCM 的目的产物乙烯、乙烷的活性远高于

原料甲烷的活性 ,要获得高的 C2 选择性 ,除了寻找

更有效的催化体系外 ,更主要的工作是设计新的反

应器 ,及时取走反应热 (OCM 是强放热过程 ,催化剂

床层温度要比反应器外温度高 150 —300 ℃[138 ,139 ] ) ,

降低产品分离费用或开发无分离循环过程 ,降低纯

氧价格 (如采用膜分离氧代替空分氧) ,以达到工业

化的经济可行性。

三、甲烷无氧芳构化
不论是甲烷部分氧化制 C1 含氧化合物还是甲

烷氧化偶联反应都需要在反应体系中引入氧 ,这一

方面有利于降低反应活化能 ,提高反应活性 ;但另一

方面 ,由于氧的引入 ,不仅会使甲烷和目的产物发生

深度氧化 ,降低反应选择性 ,而且由于使用空分氧 ,

势必会增加设备投资和生产成本 ,进而降低该流程

产品的市场竞争能力。

热力学数据表明 ,烷烃向芳烃转化随着烷烃链

长的增加而有利 ,生成芳烃比生成烯烃有利[142 ] 。甲
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烷是饱和烃类家族中最小、最不活泼的成员 ,甲烷的

活化要比其同系物的活化困难得多。甲烷在非氧条

件下直接合成苯需要很高的温度才能进行 ,热力学

上达到ΔG
o = 0 的反应温度为 1 075 ℃。Koerts 等

人[143 ]从反应机理上设计了由甲烷两步转化为乙烷、

丙烷、丁烷和戊烷的催化反应体系 :第一步是甲烷在

过渡金属催化剂上解离吸附生成表面碳物种和氢 ,

所需温度为 400 ℃左右 ;第二步为碳物种加氢生成

小分子烷烃 ,所需温度为 100 ℃。他们用 Ru 催化

剂 ,烷烃最大收率达 13 %。Belgued 等人[144 ] 在担载

型 Pt 催化剂上成功实现了甲烷低温直接转化成长

链烃类化合物。这表明 ,如能设计出分两步或两步

以上进行的催化反应体系 ,热力学上受温度限制的

甲烷直接转化成 C2 以上烃类的反应是可以在较低

的温度下进行的。1993 年 ,大连化学物理研究所的

研究人员[145 ]用 MoΠHZSM25 双功能催化剂在连续流

动微型反应装置上和非氧气氛中实现了甲烷高选择

性地转化成苯 ,这对开发甲烷转化的新催化过程 ,加

深对甲烷在催化剂上脱氢偶联机理的认识都有重大

意义。本节将对甲烷无氧芳构化反应进展作一介

绍。

11 催化剂的选择和改性

为了获得高活性、高选择性、稳定的甲烷无氧芳

构化催化剂 ,很多研究人员做了大量的工作。Lin

(林励吾) 和 Xu (徐奕德) 等人[145 —148 ] 使用在线色谱

对产物进行分析 ,发现浸渍法制备的 MoΠHZSM25 是

较好的甲烷无氧芳构化催化剂 ,然而由于忽略了甲

烷在催化剂上的积碳 ,使得对产物分布的计算上存

在一定的偏差。随后 ,Lunsford
[149 ,150 ]和Ichikawa

[151 ,152 ]

研究小组使用惰性气体作为内标对萘和积碳进行定

量分析 ,从而解决了对产物分布的定量计算问题 ,他

们使用的方法已经成为通用的甲烷芳构化分析方

法。

Solymosi 等人[153 —156 ] 考察了不同载体、不同钼源

制备的催化剂的反应性能 ,发现 HZSM25 是最好的

甲烷无氧芳构化催化剂载体 ,不同的钼源对催化剂

性能有很大的影响。Lunsford 研究小组[157 ]考察不同

的过渡金属、制备和处理方法对反应的影响发现 ,过

渡金属催化剂的活性顺序为 Mo > W > Fe > V > Cr。

他们指出 ,与固态离子交换法相比 ,用浸渍法制备的

催化剂具有更高的活性 ,担载的金属离子主要存在

于分子筛载体的外表面 ,其中只有很少一部分进入

了分子筛孔道。

Lin(林励吾) 等人[158 ] 对不同分子筛担载的 Mo

催化剂的催化性能进行考察 ,得出各种催化剂的活

性顺序为 MoΠHZSM211 > MoΠHZSM25 > MoΠHZSM28 >

MoΠHβ > MoΠHMCM241 > MoΠHSAPO234 > MoΠHM≈

MoΠHX > MoΠHY > MoΠHSAPO25 > MoΠHSAPO211。通

过对催化性能和分子筛结构的关联 ,认为具有二维

孔道结构 ,而且孔道尺寸接近于苯分子的动力学半

径的硅铝分子筛是较好的甲烷无氧芳构化催化剂载

体。

最近 ,Shu (舒玉英)等人报道称 MoΠHZRP21 分子

筛[159 ]是较好的甲烷无氧芳构化催化剂。随后又报

道了 MoΠHMCM222
[160 —162 ] 优异的甲烷无氧芳构化性

能。在 700 ℃时 ,以 6 % MoΠHMCM222 为催化剂 ,甲

烷转化率 10 % , 芳烃选择性达到 80 %。与 MoΠ
HZSM25 催化剂相比 ,以 MCM222 为载体时具有更高

的苯选择性。通过对两种分子筛结构的比较 ,作者

认为由于 MCM222 的孔口尺寸较 ZSM25 小 ,限制了

其它动力学半径更大的芳烃的形成 ,有利于苯选择

性的提高[163 ] 。通过对 MCM222 进行脱铝处理 ,减少

了载体上强酸中心数量 ,降低了碳在催化剂上的沉

积 ,可以显著提高 MoΠHMCM222 催化剂的稳定性和

苯生成选择性 :以 6 % MoΠHMCM222 为催化剂 ,在

750 ℃、013 MPa 反应压力下 ,甲烷空速为 2 700 mlΠ
(g1h)时 ,苯的生成速率为 1 500 nmolΠ(g2cat1s) [164 ] 。

在对 MoΠHMCM222 催化剂上的碳物种进行研究发

现[165 ] ,除与 Mo 形成碳化钼的碳物种外 ,在该催化

剂上存在两种碳 :一种存在于 B 酸中心上 ,使得催

化剂活性降低 ;另一种存在于 Mo 物种上 ,可以与 H2

反应生成乙烯和苯。利用多种程序升温技术对 MoΠ
HMCM222 催化剂上的积碳进行分析获得类似的结

论[166 ] 。

在 MoΠHZSM25 中加入第二种金属组分对催化

性能有较大影响。在催化剂中加入 W 或者 Zr 可以

提高甲烷转化率和芳烃选择性 ,加入 V 则有相反的

效果[167 ,168 ] 。加入Li 或者 P
[146 ]

,也会降低反应活性 ,

而且Li 的加入导致苯选择性的降低 ,却增加了乙烯

选择性。Fe 或者 Co 改性的 MoΠHZSM25 催化剂表现

出较好的抗积碳性能和较高的芳烃选择性[152 ] 。Pt

的加入则减少了碳物种在催化剂上的沉积 ,增加了

催化剂的稳定性[169 ] 。用 Ru 改性的 MoΠHZSM25 催

化剂对提高甲烷转化率和芳烃选择性都有很好的促

进作用[170 ] 。在催化剂中加入 Zn 则会降低催化剂酸

性 ,对反应有促进作用[191 ] 。Ga 的加入有利于 MoO3

的还原 ,减少了催化剂上的积碳[192 ] 。
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　　21 金属与载体间相互作用

很多研究者对金属与载体间的相互作用进行了

细致的考察。Xu (徐奕德)等人[147 ]用 XRD 和BET技

术对 MoΠHZSM25 催化剂进行研究发现 ,由于钼物种

与分子筛间的相互作用 ,导致钼物种高度分散在分

子筛的孔道中。利用 FT2IR 以及程序升温方法对焙

烧温度的影响进行研究发现 :在较低的温度 (如 500

℃)对催化剂进行焙烧时 ,钼物种与酸中心 (主要是

B 酸中心) 作用 ,并部分进入分子筛孔道 ;在高温

(700 ℃)焙烧时 ,钼物种与分子筛的骨架铝发生强

作用形成 Al2 (MoO4 ) 3 ,导致催化剂活性的降低[171 ] 。

利用 NH4OH 抽提法以及 XRD、BET、TPD、TPR 等技

术[172 ]和固体 NMR 技术[173 ] 对催化剂研究都表明钼

物种与骨架铝间存在强的相互作用 ,而且这种作用

会导致分子筛骨架脱铝 ,随着 Mo 担载量的增加和

焙烧温度的升高 ,这种脱铝作用增强。而用水蒸汽

进行脱铝后的 MoΠHZSM25 催化剂则表现出卓越的

芳烃选择性和抗积碳性能[188 ,189 ] 。

Solymosi
[153 —156 ]和Lunsford

[149 ,150 ]的研究小组利用

XPS、ISS 以及 FT2IR 方法对 MoΠHZSM25 催化剂进行

研究发现 :在 130 ℃对催化剂进行焙烧时 ,钼物种主

要是以钼酸胺晶粒 (30 —50 ! )的形式存在 ;在 500 —

700 ℃焙烧处理后 ,钼物种高度分散在分子筛的外

表面 ,在焙烧时水蒸汽的存在促进了钼物种的扩散 ,

在制备和处理过程中 ,一部分钼物种进入分子筛孔

道 ,这种钼物种在焙烧过程中的迁移已经被 FT2IR

和 NMR 技术所证实[174 ]
;如果焙烧温度达到 750 ℃,

催化剂活性明显下降 ,而且乙烯成为主要产物[190 ] 。

Bao (包信和)研究组利用原位 NMR 技术研究了

Mo 与 HZSM25[175 —178 ] 、HZRP21[179 ] 以及 HMCM222[180 ]

间的相互作用。他们首次用1 H MAS NMR 原位表征

在甲烷无氧芳构化过程中 B 酸中心的变化以及水

和芳烃的生成。刚开始反应时 ,代表 B 酸中心δ=

411 的峰强度迅速减小 ,随着反应的进行 ,代表水和

芳环氢原子的峰 (δ= 618 和 719) 明显呈现[178 ] 。该

技术生动地表述了反应过程中催化剂表面发生的变

化。随后 ,他们又利用13
C NMR 技术对 MoΠHZSM25

以及 WΠHZSM25 催化的甲烷无氧芳构化反应进行了

研究[185 ] 。

Iglesia 等人[181 —184 ]利用 XRD、XAS、TPO、原位 Ra2
man 光谱和元素分析对物理混合的 MoO3 和 HZSM25

样品中钼物种的结构和酸性中心进行分析。将样品

在 350 ℃焙烧后 ,发现MoOx 物种迁移到分子筛的外

表面 ;焙烧温度升至 500 —700 ℃,钼物种进入分子

筛孔道 ,并与 B 酸中心作用 ,同时有水生成。同位

素示踪实验表明 ,每个 Mo 原子取代一个 H 原子。

在甲烷无氧芳构化反应过程中 ,形成的 (Mo2O5 ) 2 + 物

种被还原碳化形成 MoCx 活性位 ,同时分子筛上的

桥 OH再生 ,释放出酸性中心。

31 活性位与反应机理

甲烷无氧芳构化催化剂 (MoΠHZSM25) 上的活性

位和芳构化反应的机理一直是研究的热点。利用

XPS技术 ,Solymosi 等人[153 ,154 ] 发现在反应后的催化

剂上形成 Mo2 C ,并将其归结为反应进行的关键所

在 ,而且乙烯是反应的中间产物。通过进一步的研

究 ,他们认为除了 Mo2 C ,MoO2 的存在对甲烷的转化

也有一定的促进作用[155 ,156 ] 。

Lunsford等人[149 ,150 ] 的研究表明在反应的诱导

期 ,Mo
6 + 被甲烷还原碳化生成 Mo2 C ,同时在催化剂

表面形成积碳。将 MoΠHZSM25 催化剂于 700 ℃在

CH4ΠH2 混合气中进行预处理 ,将 Mo
6 + 转变成 Mo2 C ,

可以消除反应的诱导期 ,可见生成的 Mo2 C 是反应

活性中心 ;如果在预处理时只生成 Mo2 C ,而没有在

催化剂上形成积碳 ,则不能完全消除诱导期。所以

他们认为 ,有积碳生成的 Mo2 C 是甲烷无氧转化的

活性中心。

我国的研究人员在这方面也做了大量的工

作[170 ,185 —187 ,193 —195 ] 。他们的研究表明实现甲烷的无

氧芳构化要有两种活性位 :一是能够连续不断地活

化甲烷的 Mo2 C ,尽管在其表面形成多层碳沉积 ;一

是能够将形成的乙烯中间体不断转化成芳烃的具有

合适 B 酸中心和孔道结构的分子筛。

最近 , Ichikawa 的研究组[196 ,197 ] 对 ReΠHZSM25 催

化的甲烷无氧芳构化反应进行了研究。与 MoΠ
HZSM25 催化剂上Mo2 C是活化甲烷的活性中心不同

的是 ,在 ReΠHZSM25 催化剂上金属 Re 的生成是使反

应进行的关键所在。

其他的研究人员[198 —200 ]利用不同的手段对反应

机理和催化剂上的活性位进行研究。有趣的是 ,

Men(门立杰) 等人[201 ] 利用激光检测技术在反应诱

导期发现常规法无法检测的痕量苯的存在 ,这对深

入认识反应的机理有所帮助。

四、结束语
上世纪 60 年代石油炼制工业的蓬勃发展 ,为乙

烯、丙稀等替代乙炔为基本原料的庞大的石油化学

工业的兴起奠定了基础。由于石油资源的大量消
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耗 ,特别是其储量并不丰富 ,煤炭、天然气等其它化

石为原料的化工路线受到人们越来越多的关注。特

别是两次石油危机的冲击 ,推进了非石油制化工原

料技术的研究开发工作 ,形成 C1 化学热潮。

甲烷的直接活化转化制化工原料避免了间接法

流程复杂、能耗大、生产成本高和投资大的缺点 ,但

由于甲烷的高稳定性 ,其直接转化是催化科学所面

临的一个挑战。该过程的研究不仅具有科学意义 ,

而且具有战略意义。我们应该看到 ,经过各国科研

人员的不懈努力 ,在甲烷的直接活化转化方面已经

取得一定成绩 ,但离工业化还有很长一段距离。我

国的科研人员在这方面也开展了大量工作 ,不仅首

先发现甲烷的无氧芳构化 ,而且一直在这一领域进

行较深入的研究。理论上讲 ,甲烷的直接转化可能

会成为今后一段时间获得基本化工原料的一个重要

途径。
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